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RESUMEN: Variación de las propiedades físicas del 
óxido de cinc con la temperatura. 
Variación de las propiedades físicas del óxido de cinc 
obtenidos por reacción homogénea en fase gaseosa del 
cinc vapor y el oxígeno. Se estudia igualmente la variación 
de las características superficiales de los polvos de ZnO 
con la temperatura de calcinación en atmósfera de aire. 
Se pone de manifiesto el escaso crédito que tienen 
algunas propiedades físicas: tamaño de partícula, diáme-
tro de poro y área superficial, si se pretende significar el 
valor absoluto de las mismas dadas las especiales caracte-
rísticas que intervienen en la fabricación de los polvos de 
ZnO. 
PALABRAS CLAVE: Oxido de cinc. Propiedades super-
ficiales. Variación con la temperatura. 
ABSTRACT: Variation of the physical properties of 
zinc oxide as a function of temperature. 
In the present work the physical characteristics of the 
zinc oxide powder (ZnO) produced by homogeneous 
reaction in gas phase of zinc-vapour with oxygen are 
analyzed. It has also been studied the variation of the 
surface parameters of ZnO-powder with the tempera-
ture during its calcination in air. 
The experimental observations carried out at labora-
tory scale indicate that, some properties like particle 
size, pore diameter and specific surface play a limited 
role when its absolute value is considered in relation to 
the industrial production of zinc oxide powder. 
KEY WORDS: Zinc Oxide powder. Surface characteris-
tics. Processing parameters. Temperature dependence. 
1. INTRODUCCIÓN 
El óxido de cinc es un polvo blanco que tiene una 
gran variedad de aplicaciones comerciales: En las indus-
trias del caucho, cerámica, pintura y de productos quími-
cos así como en la agricultura (1). 
Desde el punto de vista cristalográfico, el óxido de 
cinc presenta una estructura de tipo wurtzita que puede 
considerarse como un empaquetamiento hexagonal com-
pacto de aniones oxígeno en el cual, la mitad de los 
intersticios tetraédricos se encuentran ocupados por 
cationes de cinc (2) (3). 
El óxido de cinc puede obtenerse por reacción en fase 
gaseosa del vapor de cinc con el oxígeno del aire a eleva-
das temperaturas. Industrialmente existen dos procesos 
para la obtención del ZnO conocidos como: El proceso 
directo o americano y el indirecto o francés. La diferen-
cia entre ambos reside en el tipo de materia prima que 
utilizan. En el proceso americano los sulfuros de cinc 
junto con la antracita, alimentan un horno rotativo den-
tro del cual, el monóxido de carbono procedente de la 
combustión parcial de la antracita, reduce el mineral al 
estado de vapor cinc que es arrastrado por los gases del 
horno hacia las cámaras de combustión. La oxidación 
(combustión) controlada del vapor de cinc nos conduce a 
la producción del ZnO que se recoge en filtros de man-
gas. En el proceso indirecto la materia prima es el cinc de 
calidad metalúrgica que se vaporiza en una columna de 
destilación con platos y paredes de carburo de silicio 
(Procesos New Jersey) (4). 
Recibido el 12/92 y aceptado el 2/93 
Las características más importantes asociadas a la 
mayoría de los polvos cerámicos son aquellas relaciona-
das con su composición química y sus propiedades físicas: 
Alta pureza, pequeño tamaño de partícula, baja densidad 
aparente o elevada superficie específica. Para garantizar 
unas propiedades químico-físicas homologables a lo que 
se suele denominar un polvo cerámico, es preciso traba-
jar bajo una condiciones operativas determinadas.' 
La producción de óxido de cinc por reacción homogé-
nea en fase gaseosa del oxígeno y del cinc vapor, propor-
ciona unas condiciones experimentales altamente favora-
bles para la obtención de un ZnO de calidad cerámica. 
La pureza del producto desde el punto de vista químico, 
está relacionada con la contaminación de las materias 
primas utilizadas, mientras que las características físicas 
de los polvos se encuentran mediatizadas por las veloci-
dades relativas en el flujo gaseoso de los reactivos. 
La consideración del óxido de cinc como una materia 
prima dentro del campo cerámico es reciente. El Boletín 
de la Sociedad Americana de Cerámica, en el análisis 
que anualmente realiza en su número de Mayo sobre las 
Materias Primas Cerámicas más importantes, incorpora 
por primera vez en el año 1987 el estudio relativo al 
ZnO. En el Annual Mineral Review del 92, Alien Perl 
señala que las características químico-físicas del óxido de 
cinc de calidad cerámica obtenido por el proceso directo 
americano son las siguientes (5): 
ZnO = 99.50% 
CdO = 114 ppm 
PbO = 539 ppm 
Diámetro medio = 5.4 mieras 
(de partícula de polvo) 
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Densidad real = 5.60 g/cm^ 
Densidad global = 1.201 g/cm^ 
(Bulk density) 
En España, Asturiana de Cinc produce 8000 tonela-
das año de óxido de cinc, que en la peor de las situacio-
nes como es la que presentan todos aquellos polvos que 
se recogen en una tolva situada a poca distancia de la 
cámara de oxidación, tienen unas características físico-
químicas superiores a la calidad americana anterior-
mente citada (muestra del Tolvin del 30/7/91): 
ZnO = 99.97% 
CdO = 25ppm 
PbO = 95 ppm 
Diámetro medio = 0.75 mieras 
(de partícula del polvo) 
Densidad Real = 5.68 g/cm^ 
Densidad global = 0.83 g/cm^ 
Las últimas publicaciones reflejadadas en el Ceramics 
Abstracts o en el Ceramic Source, señalan fundamental-
mente las propiedades eléctricas del ZnO e indican por 
ejemplo, como pueden elaborarse varistores de ZnO con 
pequeñas proporciones de BÍ2O3 CoO, MnO, Sb203, 
prensando y sinterizando el material homogeneizado 
resultante en aire a 1200°C. El presente artículo quiere 
centrar su atención sobre la variación de las propiedades 
físicas del ZnO con la temperatura: Tamaño de partícula, 
superficie específica y porosidad. Por otra parte se pre-
tende poner de manifiesto la incertidumbre que existe en 
la determinación de ciertas propiedades físicas de los pol-
vos de óxido de cinc, tal y como puede ser la superficie 
específica, en función de la técnica instrumental utilizada: 
BET, porosimetría de Hg o del diámetro medio de la dis-
tribución de partículas. 
2. RESULTADOS EXPERIMENTALES 
TABLA! 
VARIACIÓN DE LA DENSIDAD REAL DEL ZnO CON LA 
TEMPERATURA DE CALCINACIÓN 
DENSIDAD REAL, Pr 
(g/cm3) 
TEMPERATURA 
5.68 20 
5.67 200 
5.66 600 
5.65 800 
5.65 1000 1 
en atmósfera de aire. Los resultados experimentales se 
muestran en la tabla I. 
El análisis de la distribución de tamaños de los polvos 
de ZnO se realizó utilizando dos procedimientos: 
1) Para aquellas muestras con un diámetro medio de 
partícula inferior a 1.44 jxm, se trabajó con el Sedigraph 
5100 de Micromeritics, el cual calcula el tamaño de las 
partículas presentes en la muestra suponiendo que las 
dispersiones en Calgón (0,05%) del ZnO cumplen la ley 
de Stokes (6) (7). 
2) Para aquellas muestras con un diámetro medio de 
partícula superior a 1.44 |im, se trabajó con series de 
tamices estándar ASTM. 
En ambas situaciones, el análisis tiene lugar en 
húmedo efectuándose la dispersión de la muestra de 
ZnO en una disolución de Calgón al 0.05% 
(Hexametafosfato de sodio) mediante la ayuda de un 
baño de ultrasonidos a lo largo de un período de diez 
minutos. 
La variación del diámetro medio de partícula del ZnO 
en función de la temperatura de calcinación se repre-
senta en la tabla II. Igualmente en la fig. 1, se presenta la 
variación de los porcentajes acumulativos de las muestras 
de ZnO calcinadas a diferentes temperaturas en función 
del tamaño de los polvos. 
Utilizando la muestra del Tolvin (30/7/91) proporcio-
nada por Asturiana de Cinc, se realizó un estudio siste-
mático de la evolución con la temperatura de las siguien-
tes propiedades del ZnO: 
- Densidad Real 
- Tamaño de partícula 
- Tamaño de los poros 
- Superficie específica 
Las condiciones experimentales bajo las cuales se cal-
cinaron las muestras de ZnO fueron: Atmósfera de aire y 
tiempo de permanencia de las muestras en el horno de 
quince horas. 
2.1. Densidad Real 
Utilizando un picnómetro de helio Micromeritics 
1320, se realizaron las determinaciones de la densidad 
real del ZnO en función de la temperatura de calcinación 
TABLA II 
VARIACIÓN DEL DIÁMETRO MEDIO DE PARTÍCULA DE 
LAS MUESTRAS DE ZnO CON LA TEMPERATURA 
Dpart (mieras) TEMPERATURA (X) 
0.71 20 
0.76 200 
0.94 400 
1.03 500 
1.2 600 
1.44 700 
63 800 
153 900 
235 1000 
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2.3. Tamaño de los poros 
El tamaño y distribución de los poros existentes en las 
muestras de ZnO se determinó mediante el porosímetro 
de mercurio Micromeritics 9305. En la tabla III, se mues-
Granulometrías del Tolvin 30-7-91 en función de la Temperatura de Calcinación 
0.4 0.5 0.6 0.8 1 1.5 2 3 4 5 6 8 10 15 20 25 30 35 40 45 50 
Dpartícula (mieras) 
_^Datosa20°C(A) _ ^ Datos a 400°C (B) _ ^ Datos a 700°C (C) 
_ ^ Datos a 800°C (D) _»_ Datos a lOOO'C (E) 
Fig. 1. Variación con la temperatura de calcinación de las distribu-
ciones acumulativas por tamaños de las muestras de ZnO. 
Para la determinación del ángulo de contacto se tra-
bajó con al Anglómetro de Micromeritics 1501 mediante 
VOLUMEN ACUMULADO DE MERCURIO EN LOS POROS 
EN FUNCIÓN DE LA TEMPERATURA 
0.0125 0.0262 0.0549 0.115 0.24 0.502 1.05 2.19 4.59 9.59 
Dporo (mieras) 
. Aeumulado a 20°C (A) _^^ Acumulado a 500°C (B) _»_ Acumulado a 1000°C (C) 
Fig. 2. Distribución acumulativa del tamaño de poro para las mues-
tras de ZnO en función de la temperatura de calcinación. Datos obte-
nidos para el proceso de intrusión del mercurio. 
tra la evolución de la densidad global, pf, y del diámetro 
medio de poro de la distribución (considerando que la 
geometría de los poros presentes en el ZnO es cilindrica) 
en función de la temperatura de calcinación. 
En la fig. 2 se muestra la variación de la distribución 
acumulativa del tamaño de los poros según su diámetro, 
en función de la temperatura de calcinación del óxido de 
cinc. 
TABLA III 
VARIACIÓN DEL DIÁMETRO MEDIO DE PARTÍCULA DE 
LAS MUESTRAS DE ZnO CON LA TEMPERATURA 
1 Pg(g/cm3) Dporo (4Vp/Ap) 
im) 
TEMPERATURA (°C) 
0.83 0.091 20 
0.71 0.052 400 
0.75 0.053 500 
L l l 0.043 700 
L68 0.078 900 
2.00 0.149 1000 
el cual medimos la máxima altura que puede alcanzar 
una gota de líquido (mercurio) sobre la superficie del 
polvo prensado de ZnO al realizar sucesivas adiciones de 
mercurio. La expresión para calcular el ángulo de con-
tacto para valores de 0 comprendidos entre O** y 90° es la 
siguiente: 
COS0 = 1 - . B h2 
h2x 3 ( l - e ) ( l - B ^ ) 
[2] 
B = Pg 2Y 
en donde: 
p, es la densidad del líquido, g/cm^ 
g, es la aceleración de la gravedad, 980 cmß 
Y, es el coeficiente de tensión superficial, dinas/cm 
h, es la altura máxima que alcanza la gota de líquido, 
cm 
e, es la porosidad del polvo compactado d ZnO, en 
tanto por uno. 
La muestra de ZnO del Tolvin (30-7-91) se ha com-
pactado en una prensa hidráulica alcanzándose porosida-
des del 43% cuando apHcamos una presión de dos tone-
ladas. El valor promedio obtenido para el ángulo de 
contacto fue de 85°. 
El cálculo del tamaño de poro, se realiza utilizando la 
expresión de Young-Laplace básica en el estudio de la 
capilaridad (8). 
1^ _ 47COS6 
^poro- Ap [1] 
en donde 6 es el ángulo de contacto del Hg con el ZnO, y 
el coeficiente de tensión superficial del mercurio (484 
dinas/cm) y Ap la presión aplicada. 
2.4. Superficie específica 
La superficie específica de los polvos de ZnO se 
determina suponiendo que la absorción de nitrógeno 
sobre el ZnO cmple los postulados establecidos por la 
isoterma de Brunauer, Emmet y Teller (BET). Con el 
ASAP 2200 de Micromeritics se determinaron las superfi 
cies específicas BET de las muestras de óxido de cinc en 
función de la temperatura de calcinación, fig. 3. 
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Fig. 3. Variación de la superficie específica, BET, del ZnO en fun-
ción de la temperatura de calcinación 
3. DISCUSIÓN DE LOS RESULTADOS 
EXPERIMENTALES 
La superficie específica de un material puede determi-
narse aplicando el método de BET, o bien utilizando 
aquellos datos relacionados con el tamaño (Diámetro 
medio de partícula de la distribución) de las partículas y 
con los poros de la muestra. 
La expresión para calcular la superficie específica en 
función del tamaño medio de partícula de la distribución, 
bajo el supuesto cumplimiento de la ley de Stokes y que 
la forma de todas las partículas de la muestra fuese esfé-
rica, es la siguiente: 
[3] 
Dpart Pr 
De forma semejante, a partir de los datos de intrusión 
con mercurio, podemos calcular la superficie específica 
según las técnicas de porosimetría a partir de la expre-
sión (9) (10). 
1 
ycosG PdV 
[4] 
que es independiente de la geometría interna de los 
poros presentes en la muestra. 
En la tabla IV, se muestran los valores de la superfi-
cie específica, S ,^ para la muestra de óxido de cinc, 
Tolvin (30-7-91). 
Por otra parte, el análisis de la porosidad de las mues-
tras de óxido de cinc introduce en los autores del pre-
sente trabajo, un cierto nivel de incertidumbre al com-
TABLA IV 
ESTUDIO COMPARADO DE LA SUPERFICIE ESPECIFICA 
PARA LA MUESTRA DE ZnO, TOLVIN (30-7-91) 
Se, BET = 2.8 m2/g 
De, Dpart = 1.5m2/g 
Se, Pors. Hg = 40.0 m2/g 
probar que los resultados del ángulo de contacto mercu-
rio - óxido de cinc, citados en la bibliografía: 141.4° (9) no 
se corresponden con los determinados con el aglómetro 
de Micromeritics 1501: 85**. Se piensa que las característi-
cas del ZnO citado anteriormente en la bibliografía, pue-
den ser muy distintas a las del ZnO-AZSA debido a que 
los métodos de obtención de los polvos sean diferentes. 
En el supuesto de aceptar ángulos de contacto de 
141.4°, los valores obtenidos para la superficie específica 
y el diámetro medio de poro de la distribución, supo-
niendo en este último caso, que la geometría de los poros 
fuera cilindrica, son los siguientes: 
Se, Pors. Hg (141.4°) = 4.5 m2/g 
Dporo(4Vp/Ap) = 0.82|Lim 
Como podemos comprobar, los datos de Se, Pors. Hg 
(141.4°) son mayores (casi duplican su valor) a los obteni-
dos por la isoterma de BET. No obstante, el orden de mag-
nitud del diámetro medio de poro se correlaciona de forma 
sorprendente con los valores medios del tamaño de partí-
cula obtenidos en el Sedigraph de Micromeritics: 0.71 |im. 
Suyama y col. (11) estudiaron la forma, estructura y 
tamaño de las partículas de ZnO producidas por reacción 
homogénea en fase gaseosa del cinc vapor y el oxígeno. 
Se confirma que la estructura de los cristales de óxido de 
cinc aún durante las primeras etapas de crecimiento es la 
de tipo wurtzita, y que los tamaños medios de los gérme-
nes cristalinos encontrados son inferiores a los 50 nanó-
metros (10-3 |im). Si quisiéramos obtener la superficie 
específica del polvo de ZnO en función de los tamaños 
de partículas dados por Suyama aplicando la ecuación 
(3), obtendríamos un valor de 21.1 m2/g. (Dp j^^  = 50 nm). 
En el estudio comparado de las superficies específicas 
de los polvos de ZnO se razona que cuando los resulta-
dos de las áreas superficiales calculadas mediante porosi-
metría de mercurio (ecuación (4)) son superiores a las 
áreas BET, la forma de los poros sería semejante «al cue-
llo de una botella», con un dámetro de acceso a los mis-
mos muy pequeño comparado con las dimensiones exis-
tentes en el interior de los poros. Por esta razón, las 
muestras que presentan estas características, tienen un 
volumen de mercurio instruido excesivamente grande en 
comparación con los tamaños de los poros presentes en 
el material, dando lugar a valores elevados en los cálcu-
los de la superficie específica (9) (10). 
La comprobación empírica que podemos realizar con 
el objeto de demostrar la existencia de poros tipo «cuello 
de una botella», es analizar los datos del proceso de 
extrusión del mercurio que se encuentra dentro de los 
poros de la muestra. Para la muestra de ZnO, Tolvin (30-
7-91), nos encontramos que al disminiur la presión, el 
mercurio sigue aún retenido por la muestra incluso si 
alcanzamos niveles de presión próximos a la atmosférica. 
Únicamente en la muestra calcinada a 1000°C se advierte 
una recuperación del 20% del volumen de mercurio ins-
truido por gramo de muestra. 
4. CONCLUSIONES 
A pesar de no alcanzar las especificaciones físico-quí-
micas normales en los polvos de ZnO producidos por 
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Asturiana de Cinc S. A. (AZSA) en su factoría de Arnao 
(Aviles, las características de la muestra de ZnO, Tolvin 
(30-7-91), son superiores a las calidades cerámicas oferta-
das por los fabricantes norteamericanos. 
Estudiadas las características físicas de los polvos de 
óxido de cinc: Densidad real y global, tamaño de partí-
cula, porosidad y superficie específica, y su variación con 
la temperatura, no podemos asegurar el valor absoluto 
obtenido para algunas de ellas: tamaño de partícula y 
superficie específica, debido a las especiales característi-
cas de los polvos de óxido de de cinc obtenidos por reac-
ción del cinc vapor y el oxígeno a temperaturas compren-
didas entre 850^C y lOSO^C. 
Los resultados experimentales obtenidos en porosi-
metría de mercurio, nos demuestran que todos los poros 
presentes en los polvos de ZnO tienen estructura de 
«cuello de botella», lo cual nos indica que los valores 
obtenidos para la superficie específica calculada a partir 
del diámetro de poro son siempre mayores a las verdade-
ras SQ presentes en el material. 
Las medidas del ángulo de contacto Hg-ZnO nos 
hacen pensar que, aunque desde el punto de vista de los 
valores de S^  Pors. Hg para 0 = 141.4° sean comparables 
al Sg BET, el orden de magnitud de los tamaños de poro 
en el polvo es igual al diámetro medio de partícula obte-
nido por Sedigraph. El valor del ángulo de contacto Hg-
ZnO de SS"" nos parece más coherente con el resto de las 
propiedades de los polvos de ZnO ya que aunque los 
valores de S^  Pors. Hg son muy elevados comparándolos 
con SQ BET, el 60% del diámetro de los poros es menor 
al tamaño medio de partícula. 
Los valores obtenidos para el diámetro medio de par-
tícula y la superficie específica en un material de las 
características del ZnO producido por AZSA, utilizando 
los métodos instrumentales anteriormente mencionados, 
pensamos que no pueden merecer una consideración 
absoluta, aunque admitimos que las citadas técnicas ins-
trumentales tengan una presencia significativa en el con-
trol de producción de los polvos de ZnO. 
El tratamiento térmico de los polvos de ZnO además 
de consolidar un incremento del tamaño medio de las 
partículas conforme aumenta la temperatura, nos señala 
una tendencia progresiva de eliminación de poros de 
«cuello de botella» dentro del material. El producto cal-
cinado a lOOO^ 'C presenta indicios de recuperación en la 
estructura del material produciéndose una notable apro-
ximación en los valores de las propiedades superficiales 
calculadas por BET con las obtenidas mediante porosi-
metría de mercurio. 
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